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VeroffentDcht 
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(54) Title: ELECTRODE MEMBRANE 

(54) Bezekhnung: ELEKTRODENMEMBRAN 

(57) Abstract 

The invention concerns electrode membranes made 
of an ion-exchange material which forms the core and 
electrodes which contact each side thereof. The mem- 
branes are intended for use in fuel cells or electrolysers, 
the ion-exchange material consisting of solvent-soluble 
homopolymers or copolymers or mixtures thereof. The 
polymer must have at least one group which dissociates 
into ions. The electrode material is joined to the ion 
exchange material on bom sides of the core in such a 
way that intimate contact is established between the ion- 
exchange material and the electrode on each side of the 
membrane, while the outside is pure electrode material 

(57) Zusammenfiassung 

Die Erfindung betrifft Hektrodeoinembrane aus 
einem einen Kembereich bildeaden lonenaustauscherma- 
terial und daran beidseitig kontaktierten Elektroden, fur 
BreonstoffzeHen oder EJektrolyseure, wobei das lone* 
nflnstap g ^ >ff rm* t| r r t?l aus in Losungsmittcl 16s lichen Ho- 
mopolymercn oder Copolymeren oder Gemischen davon 
gebildet wird. Das Polymer muB dabei zumindest einen 
in Ionen dissoziierbaren Rest aufweisen. Das Elektro- 
denmaterial ist dabei beidseitig des Kembereiches so 
mit dem loitenaustauschermaterial verbunden, dafi -jew-, 
eils zur Membranseite bin ein inniger Kontakt zwischen Elektroden- und Ionenaustauscnermaterial besteht und die Aiiflenseitcn reines 
Bektrodeamaterial sind. 
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EXeKtrodexu&embran 

Die Erf indung betrif ft Elektrodenraembrane aus einem 
5 einen Kembereich bildenden lonenaustauschermaterial 

und daran beidseitig kontaktierten Elektroden fiir 
Brennstoff zellen Oder Elektrolyseure und ein Verfah- 
ren zur Herstellung dieser Elektrodenxnembrane, 

10 Elektrolyseure und Brennstoff zellen sind elektroche- 

mische Systeme, die elektrische in chemische Energie 
(Elektrolyseprinzip) bzw. chemische in elektrische 
Energie (Brennstoff zellenprinzip) umwandeln k6nnen. 
So erzeugt ein Wasserelektrolyseur mit Hilfe elektri- 

15 scher Energie Wasserstoff und Sauerstoff , umgekehrt 

wandelt eine Wasserstoff /Sauerstof f-Brennstof f zelle 
diese Gase in Wasser um unter Freisetzung von elek- 
trischer Energie. Fiir ihre Funktion benotigen diese 
Systeme unter anderem zwei katalytisch aktive Elek- 

20 troden zur elektrochemischen Umsetzuhg der chemischen 

Substanzen sowie einen ionenleitenden Elektrolyten 
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zvischen den Elektroden zum Ladungstransport . Ein 
Beispiel fiir moderne Elektrolyseur- und Brennstoff- 
zellenkonstruktionen sind systeme, die keine Flttssig- 
elektrolyte, sondern hochleitf ahige polymere Ionen- 
5 austauschenaembranen ( polymer e Festelektrolyte) ver- 

wenden . 

Die zentrale Aufgabe ist die Herstellung der Membran- 
Elektroden-Einheit mit moglichst geringeia Widerstand, 

10 urn die auftretenden tiberspannungen zu minimieren. 

Dies bedeutet zum ersten die Realisierung geringer 
elektrischer Verluste beiro Ubergang Elektrode/ionen- 
leitende Membran. Hier ist eine intensive Anbindung 
der Polymermembran an den Katalysator erf order lich, 

15 urn einen problemlosen An- bzw* Abtransport der durch 

die Membran wandernden Protonen zum bzw. voxn Kataly- 
sator und den Elektronentransf er zwischen Elektrode 
und Reaktand zu gewahrleisten. Im Falle einer 
schlechten Anbindung herrscht zumindest an vielen 

20 Stellen kein direkter Kontakt zwischen den Materia- 

lien, was zu einer Uberspannung fiihrt. Zudem sind 
porose Membran- und Katalysatoroberf lachen wiinschens- 
wert, um iiber die Rauhigkeit eine groBe Flache fiir 
den Dreiphasenkontakt Membran/Katalysator/Flussigkeit 

25 oder Gas zur Verfiigung zu stellen* Ein geringer Wi- 

derstand der Elektroden-Membran-Elektroden-Einheit 
bedeutet zum zweiten die Realisierung eines kleinen 
Wider standes der Ionenaustauschermembran selbst, wo- 
bei eine moglichst geringe Dicke und eine hohe Xonen- 

30 austauscherkapazitat eine wesentliche Rolle spielen. 

Im Stand der Technik werden fiir den polymeren Fest- 
elektrolyten unlSsliche und unschmelzbare lonenaus- 
tauschermembranen vorgeschlagen. Diese bereits ferti- 
35 gen Membranen werden nachtraglich mitt els naBchemi- 
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scher Oder HeiBpreBverf ahren mit den Elektroden kon- 
taktiert. 

Beim naBchemischen Verf ahren wird die Membran 
5 beispielsweise in eine Beschichtungszelle eingebaut, 

so daB die Zelle durch die Membran in zwei voneinan- 
der getrennte RSiume aufgeteilt ist. Die eine Seite 
enthSlt Hexachloroplatinsaure, die andere z. B. Hy- 
drazin als Reduktonsmittel , welches durch die Membran 
10 diffundiert und im Oberf ISchenbereich der Membran 

Platin abscheidet. Ein solches Verf ahren ist von H. 
Takenaka und E. Torikai beschrieben {JP 80-38934, 
Appln. 78/110,267 vom 7. Sept. 1978). 

15 Alternativ kann die Katalysatoranbindung mittels Auf- 

pressen erfolgen. Hierbei ist das katalytisch aktive 
Pulver das Ausgangsmaterial, das mit der Membran ver- 
preBt wird. Eine allgemeine Beschreibung des PreBver- 
fahrens ist in Appleby, Yeager, Energy (Oxford), 11 

20 (1986) , 137 enthalten. 

Obgleich mit diesen Verfahren funktionsfahige 
Membran-Elektroden-Einheiten hergestellt werden k5n- 
nen, weisen sie Nachteile auf . Beide Verfahren ver- 

25 wenden den polymeren Ionenleiter in fester, d* h. 

formstabiler Phase. Damit ist zwar eine gewisse An- 
bindung zwischen Katalysator und Polymer gegeben, 
aber eine gewtinschte intensive, verklebungsShnliche 
Anbindung beider Materia lien ist kaum zu erreichen. 

3 0 Eine zusStzliche Oberf lachenporositat der eirigesetz- 

ten dicht en Membran kann nachtrSglich nur schwer er- 
zeugt werden. Zudem sind beide Verfahren gerade fttr 
die Beschichtung sehr dUnner Membranen, d. h. Membra - 
nen mit geringem Widerstand, kritisch. Im Falle des 

35 naBchemischen Verfahrens besteht die Gefahr, daB sich 
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25 



30 



die Metal labscheidung vom Membranrandbereich bis in 
den Mittenbereich hin ausdehnt und so zu elektrischen 
KurzschlUssen in der Membran ftthren kann. Im Falle 
des HeiBpressens sind zur Erzielung akzeptabler elek- 
trochemischer Kennwerte erhebliche Driicke und Tempe- 
raturen erf orderlich, so daft hier gerade bei dtinnen 
Membranen die Gefahr der MembranbeschSdigung besteht, 
z. B. bei einem Durchdrttcken der Katalysatorkorner 
durch die Membran. 



Aufgabe der Erf indung ist es daher, Elektrodenmembra- 
ne ftir Brennstoff zellen oder Elektrolyseure vorzu- 
schlagen, die eine integrale Verbindung der Elektrode 
mit dem ionenleitenden Material gewShrleisten. Damit 

15 sollen geringe elektrische Verluste beim tibergang 

Elektrode/ ionenleitende Membrane erreicht werden. 
Gleichzeitig soli die Moglichkeit gegeben sein, daB 
sehr dunne ionenleitende Schichten hergestellt werden 
konnen, die im Oberf lachenbereich mit einer zusatzli- 

20 chen PorositSt versehen werden konnen. 

Die Erf indung wird durch die kennzeichnenden Merkmale 
des Anspruches 1 gelost. Die Unteransprttche 2 bis 8 
geben vorteilhafte Weiterbildungen an. 



Das Verfahren zum Herstellen der Elektrodenmembran 
ist durch die Merkmale des Anspruches 9 gekennzeich- 
net. Die Unteransprttche 10 bis 20 zeigen vorteilhafte 
Weiterbildungen des Verfahrens auf . 



Erf indungsgemaB wird vorgeschlagen , daB das ionenlei- 
tende Material des Kernbereichs aus in Losungsmittel 
loslichen Polymeren gebildet wird, wobei auf gr und der 
geforderten Ionenleitf Shigkeit zumindest ein Teil des 
35 Polymers ein in Ionen dissoziierbaren Rest aufweisen 
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©uB. Entscheidend dabei ist die Lfcslichkeit der Kern- 
membran. Durch die Festlegung auf in Losungsmitteln 
15slich Polymeren ist der erf indungsgemSBe Aufbau des 
Elektrodenraeiabrans moglich. Die Elektroden sind dabei 
5 beidseitig des Kernbereichs in die Oberf lichen des 

Kernbereiches des ionenleitenden Materiales 
integriert. Erf indungswesentlich ist weiter, daft die 
AuBenflMche der Elektrode frei von ionenleitendem 
Material ist und soxait eine reine elektronische Leit- 

10 faliigkeit aufweist, wohingegen der Zwischenbereich, 

d. h. zwischen dem reinen Kernbereich und dem rein 
elektronisch leitenden AuBenbereich ionisch und elek- 
tronisch leitend ist. Das Elektrodenmaterial weist 
dabei eine intensive, verklebungsShnliche Anbindung 

15 zwischen Katalysator und Membran auf. Dies bedeutet 

zum ersten die Realisierung geringer elektrischer 
Verluste beim tibergang Elektrode/ ionenleitende Mem- 
bran. Gleichzeitig erlauben die erf indungsgemSB vor- 
geschlagenen Elektrodenmembranen die Herstellung von 

20 sehr dttnnen (im Bereich von 10 bis 500 m) Membranen, 

was zum zweiten die Realisierung eines kleinen Wider- 
standes der Ionenaustauschermembran selbst bedeutet. 

Nach einer bevorzugten Ausgestaltung der Erf indung 
25 ist es vorgesehen, daB die Elektrodenmembran im Be- 

reich des ionisch und elektronisch leitenden 
Zwischenbereichs sowie des rein elektronisch leiten- 
den Bereichs poros ist. Porose Membran- und Katalysa- 
toroberflachen sind vorteilhaft, da somit tiber die 
30 Rauhigkeit eine groBe Flache fttr den drei-Phasen-Kon- 

takt Membran/Katalysator/Flussigkeit oder Gas zur 
VerfUgung steht, 

Als Basismaterial zur Herstellung der Elektrodenmem- 
35 bran kommen Homopolyroere, copolymere oder Gemische 
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hiervon zum Einsatz, die mit geeigneten Ldsemitteln 
als viskose Lbsungen erhalten werden konnen. Hierzu 
zahlen auch geeignete fltissige Monomer e als Losungs- 
mittel (z. B. Styrol) . Die folgenden Monomereinheiten 
5 konnen beispielhaft in den Homo-/ Copolymer en oder 

Mischungen davon enthalten sein, wobei zuraindest eine 
Einheit einen in Ionen dissoziierbaren Rest enthalten 
mu6, urn eine ausreichende ionische Leitf Shigkeit zu 
gewahrleisten, Unter Monomer einheit en werden erf in- 
10 dungsgemaB die Einheiten verstanden, die zum Aufbau 

des Polymers notig sind, Insbesondere koramen Struktu- 
ren zum Einsatz r die ausreichende chemische Stabili- 
tat im Brennstof f zellen-/Eletrolyseeinsatz aufweisen, 



15 



wie z. B. 
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subst. Poly(diene): 
t.-CH 2 -C(Ri)'- CH-CH 2 -J 
I - CH 2 - C(R-|)(CH=CH 2 ) - 1 

f-CH2-CH(C(Ri)-CH2>-] 

R, - -H, -CH 3 

subst. Poly(alkene): 
[ - CH 2 - C<R 2 KR 3 ) - J 
R 2 = -H, -CH 3 

R 3 » -COOH, -C0O(R 4 ). -CONH 2 . -CN, -OH. -0(R 4 ), -OC(0)(R 4 >. -C(0)(R 4 ). 
-CI. -C 6 H 4 (R 5 ) 

R 4 -CH 3 » -C 2 H 5 , -C 3 H 7 , -C 4 H 9 
R 5 = -COOH. -S0 3 H. -P0 3 H 2 

subst. Poly(phenylenoxtde) und Poly(phenylensulfide): 

l-X^Re-J 

X, - -0-. -S- 

R 6 = -C 6 H 4 -, -C 6 H 3 <R 5 >-, -C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -. -C 6 H<CH 3 ) 2 (R 5 )- 
R 5 - -COOH, -S0 3 H, -P0 3 H 2 

subst. Poly(ester): 

[ - O - C(O) - R 14 - L t - 0 - C(0> - R 14 - C(O) - 0 - R 17 l 

Rl 4.R1 7 - -C 6 H 4 -. -C 6 H 3 (R 5 )-. -C 6 H 2 {CH 3 > 2 -, -C 6 H(CH 3 ) 2 {R 5 K 
-CH 2 -, -C 2 H 4 -. -C 3 H6-. -C 4 H 8 - 
R 5 - -COOH, -S0 3 H, -P0 3 H 2 

subst. Poly {carbonate): 

I - O - C(O) - 0 - R 14 - C(CH 3 } 2 - R 17 - J 

Rl 4#Rl y = -C 6 H 4 -. -C 6 H 3 (R 5 K -C 6 H 2 «CH 3 ) 2 -. -C 6 HJCH 3 ) 2 <R 5 K 

-CH 2 -, -C 2 H 4 -, -C 3 H 6 -, -C 4 H 8 - 

R 5 - -COOH, -S0 3 H, -P0 3 H 2 
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subst. Poly(urethane): 
f-NH-C(0)-0-Ri4-) 

R 14 - -C 6 H 4 -, -C 6 H 3 (R 5 K -C 6 H2(CH 3 )2-. -C 6 H{CH 3 )2(R5)-. 

-CH 2 -. -C 2 H 4 -. -C 3 H 6 -, -C 4 H 8 - 

R 5 = -COOH, -S0 3 H, -P0 3 H 2 

subst. Poly(amide): 

f - NH - C(O) - R 14 - J. ( • NH - C(O) - R 14 - C(O) - NH - R 17 - ] 

Rl4.Rl7 = - C 6 H 4-' -C6H3' R 5>-' -C 6 H 2 (CH 3 > 2 -» -C 6 H(CH 3 ) 2 |R5K 
-CH 2 -. -C 2 H 4 -, -C 3 H6-, -C 4 H8- 
R 5 = -COOH, -S0 3 H, -P0 3 H 2 

subst. Poly(harnstoffe): 
[ - NH - C(O) - NH - R 14 - 1 

R 14 - -C 6 H 4 -, -C 6 H 3 (R 5 )-, -C 6 H 2 <CH 3 ) 2 -. •C 6 HiCH 3 ) 2 in 5 h. 
-CH 2 -, -C 2 H 4 -. -C 3 H 6 -, -C 4 H 8 - 
R 5 - -COOH. -S0 3 H, -P0 3 H 2 

subst. Poiy(sulfone): 

I - S<0) 2 - R7 * O - R 8 - C(CH 3 ) 2 - Rg - O - R 10 - 1 

R 7 . Rg. Rg, R 10 - -C 8 H 4 -. -C 6 H 3 <R 5 K -C 10 H 6 -, -C 10 H 5 (R 5 )- 
R 5 = -COOH. -S0 3 H, -P0 3 H 2 

subst. Poly (ethersulf one): 
( I - S<0) 2 - R 7 - l n I- O - R 8 - ] m ] 
n" m = 1 Oder 2 

R 7 , R 8 - -C 6 H 4 -, -C 6 H 3 <R 6 K -C 10 H6-. -C 10 H5<R5)- 
R 5 = -COOH. -S0 3 H. -P0 3 H 2 

subst. Poly(sulfonate): 
I - O - S<0) - 0 - R 6 - 3 

R 6 = -C 6 H 4 -. -C 6 H 3 {R 5 )-. -C 10 H6-. -C 10 H5(R5>- 
R 5 = -COOH. -S0 3 H. -P0 3 H 2 
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subst. Poly(etherketone) 
I [ - C<0) - R 7 - ] n I - O - R 8 - l m 1 
n, m = 1 oder 2 

R 7 , Rs - -C6H4-. -C 6 H 3 {R 5 K -C 10 H 6 -, -C 10 H 5 {R5)- 

subst. Polylperfluoraliphaten) 
I - CF 2 - CRR-, i ) - 1 

R! t - -F, -C 6 H 5 . -C 6 H 4 (R 5 ), -OC 6 H 4 <R 5 ) 
R 5 = -COOH, -SO3H, -PO3H2 

subst. Poly(benzoxazole): 




R 18 R 19 




r 27 = -C 6 H 3 {R 2 o)-. -<CH 2 ) P - 

R1 8' R 1 9' R 20 = + 1 - - C00H - - S0 3 H ' * po 3 H 2 

n ■ - ' 2-8 
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subst. Pofy{bermmidazole): 




— R 



26 



R 2 6 - -C 6 H 3 (R 20 K -{CH 2 ) P - 

Rl 8 , R-j g, R 2 0 - -COOH, -SO3H, -P0 3 H 2 

p =2-8 



subst. Polyidithiazole): 



c c 



c x c 

\ / 

s-c 



*21 



R 21 
P 



-C6 H 3< R 20>*. -C6H 3 (R20>-<CH 2 )p-C 6 H3<R20>- 

-H, -COOH, -SO3H. -PO3H2 

2-8 
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subst. Poly(benzothiazole): 




— R 



22 



R 2 2 



R 18' R 19< R 20 ! 



-C 6 H 3 {R20>-< -C 6 H 3 (R20>- 0 - C 6 H 3< R 20>- 

•C 6 H3(R20>-C<OI-C6 H 3< R 20)- 

-H, -COOH, -S0 3 H, -PO3H2 



subst. Poly(phenytchinoxaJine) 




24 



R 23 . 



N ^ ^ R 




24 



N R 23 J 
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R 23 
R 24 
R 25 



-H. •C 6 H 4 (B 2 p) 

-C 6 H 3 {R 20 >-. -C6H 3 |R 2 o>-R25- c 6 H 3< R 20>-' 
-0-. -S-. -S(0) 2 . -C«0)- 



R 1 8- R 1 9- R 20 = - H - -COOH. -SO3H. -PQ 3 H 2 



subst. Poiy(phosphazene) 
I-P(Ri 2 HRt3) - N-] 

R 12 , R 13 - -OCH 3 , -OC 2 H 5 , -OC 3 H 7 . -OC 4 Hg, -OC 6 H 5 , -OC 6 H 4 {R 5 ) 
R 5 = -COOH. -S0 3 H. -P0 3 H 2 

subst. Poly(siloxane> 

I - 0-Si(OR 15 )(OR 16 ) -1 . 

t-O-SHR^XR-ie)'! 

R 15- R16- -CH3' " C 2H5- *C 3 H 7/ -C 4 H 9 , -C 6 H 5 , -C 6 H 4 <R 5 ) 



Rg = -COOH, -S0 3 H, -P0 3 H 2 
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Die Monomereinheiten werden dabei in einem Polyraeri- 
sationsgrad eingesetzt, der eine Losung bzw. in Vis- 
koseldsung der Polymeren noch ermoglicht. Des weite- 
5 ren konnen Struktur elemente enthalten sein, die eine 

nachtrSgliche Vernetzung des Polymermaterials in der 
Elektrodenmembran ermoglichen (Anspruch 4). Hiermit 
konnen die Quellungseigenschaften hochleitf Shiger 
Ionenaustauschermembranen gtinstig beeinfluBt werden. 

10 Solche Ionenaustauschermembranen besitzen im allge- 

meinen einen hohen Quellungsgrad, der die mechani- 
schen Eigenschaften der Membran erheblich verschlech- 
tert. Eine Vernetzung der Membran verringert den ma- 
ximalen Quellungsgrad und verbessert damit das Eigen- 

15 schaftsprof il der Membran. Die Vernetzung kann dabei 

thermisch, chemisch Oder photochemisch initiiert wer- 
den. 

Beispielsweise kann im Rest Rj ein Teil der Sulfon- 
20 ssLuregruppe in aktivierter Form (Sulfoazolid) mit 

einem zugegebenen Diamin zu einem vernetzenden Sulfo- 
nated umgesetzt werden. Die Aktivierung der Sulfon- 
sSuregruppen zum Sulfoazolid erfolgt durch Umsetzung 
mit N,N'-Carbonyldiimidazol. 

25 

Als Elektrodenmaterial werden gSingige Elektrodenmate- 
rial eingesetzt. Bevorzugt werden als Elektrodenmate- 
rial substanzen oder trSgergebundene substanzen ein- 
gesetzt, welche elektrochemische Katalysatoren fur 

30 die Redoxreaktionen H 2 /H + und 0 2 /0 2 * darstellen. Hier- 

bei finden insbesondere Metalle, Legierungen, Oxide, 
Mischoxide oder Gemische daraus Verwendung. diesen 
Substanzen liegen zumeist Elemente der VIII Neben- 
gruppe des Per iodensys terns zugrunde, wobei zusStzlich 

35 substanzen enthalten sein k6nnen, denen Elemente aus 
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anderen Gruppen des Periodensystems zugrundeliegen. 
Es kann sich ura Materialien ohne TrSger handeln, Oder 
um Materialien , die auf einem TrSger wie Kohlenstoff , 
Titan, Tantal oder Shnliches aufgebracht sind. 

5 

Die erf indungsgemSBen Elektrodenmembrane we i sen nun 
eine Leitf Shigkeitstibergang auf , der sich vom Kernbe- 
reich A zur Au6enseite hin zu einer reinen elektroni- 
schen Leitf Shigkeit vandelt. Der Obergang kann 
10 schrittweise, d. h* in Schichten oder kontinuierlich 

ausgebildet sein. 

Die Erf indung betrifft weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung der Elektrodenroembrane ♦ 

15 

Die Erf indung zeigt zwei grundsatzliche Wege zur Her- 
stellung einer derartigen Elektrodenmembran auf, 

Einerseits ist es moglich zuerst den Kembereich A 
20 und in eineia gesonderten Verf ahrensschritt das Elek- 

trodenmaterial herzustelien und dann entweder die 
Elektrodenoberf ISche oder die Membranseite oder beide 
Koiaponenten durch ein Losemittel oder durch eine Po- 
lymer losung anzulosen und dann die Komponenten, d. h. 
25 den Kernbereich und die zwei Elektroden durch Zusam- 

menpressen zusammenzufiigen. 

Die zweite erf indungsgemaB vorgeschlagene Variante 
(Anspruch 10) schlagt nun vor r daB der Kernbereich 

30 dadurch gebildet wird, daB das Elektrodenmaterial 

jeweils einseitig mit dem ionenleitenden Material 
beschichtet wird und dann diese beiden Halb-Komponen- 
ten nach einem Benetzen bzw. Anlosen der ionenleiten- 
den OberflSche durch Zusammenpress en dies er beiden 

35 Komponenten gebildet wird. Der Kernbereich entsteht 
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also in diesexa Fall durch das Zusammenftigen der bei- 
den beschichteten Halbmembranelektrodeneinheiten. 

Die Herstellung des Elektrodenmaterials fttr die erste 
5 Variante, d. h. fttr das Zusammenfiigen von drei Kora- 

ponenten, ist im Prinzip aus dem Stand der Technik 
bekannt. Nach M. S. Wilson, und S. Gottesfeld, Jour- 
nal of Applied Electrochemistry 22 (1992), Seite 1 
bis 7 ist es bekannt eine dtlnne Schicht aus Katalysa- 

10 torpartikeln (1-20 pm) auf eine Tragerstruktur auf- 

zubringen und anschlieftend dort abzulSsen* Der auf 
diese Weise hergestellten "einf achen" Elektrode kann 
erfindungsgemaB bei der Herstellung als Zusatz bzw. 
Fttllstoff Treibmittel und/oder Hydrophobierungsmittel 

15 zugegeben werden. Treibmittel werden eingesetzt, um 

bei nachfolgenden Pr&parationsschritten auf zubringen- 
de substanzen daran zu hindern, das gesamte Porensy- 
stem auszufttllen und zu desaktivieren. Hydrophobie- 
rungsmittel sind notwendig, um fttr den Brennstof f zel- 

20 lenbetrieb wasserabweisende, nicht flutbare Elektro- 

den zu erhalten. 

Neben diesen sogenannten "einfachen" Elektroden kon- 
nen erf indungsgemSB auch "aktivierte" Elektroden zur 

25 Herstellung der Elektrodenmembran verwendet werden* 

Unter aktivierten Elektroden wird erf indungsgemMB 
eine wie vorstehend beschrieben hergestellte einfache 
Elektrode verstanden, wobei diese zusMtzlich mit ei- 
ner Losung bzw. Emulsion definierter Konzentration 

30 eines ionenleitenden Polymers versetzt wird. Das io- 

nenleitende Polymer kann hier noch gelost Treibmittel 
zur Porenbildung enthalten. Das ionenleitende Polymer 
kann durch Auf spriihen unter def inierten Sprtthbedin- 
gungen oder durch Aufstreicheh (Pihsel, Bttrste, etc.) 

35 Oder durch TrSnken aufgebracht werden. Hiermit wird . 
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ein grofler Bereich der Elektrode, also der Korn- 
schichten des Katalysators, mit dem ionenleitenden 
Material kontaktiert und damit aktiviert. Bei diesem 
Aktivierungsvorgang muB darauf geachtet werden, daB 
5 einerseits ein ausreichend groBer Anteil der Elektro- 

den kontaktiert wird, andererseits nicht die gesamte 
Schicht durch das ionenleitende Material gef lutet 
wird und damit der Gaszutritt erschvert bzw. verhin- 
dert wird. AbschlieBend wird das Losemittel verdun- 

10 stet, wobei gleichzeitig Oder nachtraglich eine WMr- 

mebehandlung, Bestrahlung mit Licht oder eine SSure- 
behandlung zur Gasf reisetzung zugegebener Treibmittel 
erfolgen kann. Werden Monomere als Losungsmittel ver- 
wendet, kann alternativ zur Verdampfung des Losungs- 

15 mittels das Monomer polymerisiert werden, wobei die 

Iniziierung der Polymerisation durch Licht , W&rme 
oder den Zerfall eines Initiators erfolgen kann, Als 
Resultat erhSlt man eine Elektrode, die im Inneren 
teilweise mit Polymer benetzt 1st und oberf lSchlich 

20 einseitig mit einer sehr diinnen Schicht (0,1-5 -pm) 

des Polymers belegt ist. 

Zur Herstellung der beschichteten Elektrode fiir die 
zweite Variante wird ebenfalls eine wie vorstehend 

25 beschriebene M einf ache" oder "aktivierte" Elektrode 

hergestellt. Auf die schon mit Polymer dtinn belegte 
oberf l&che der aktivierten Elektrode wird dann weite- 
res Polymer durch Aufspriihen, Aufstreichen oder Auf- 
gieBen aufgebracht. Nach Trocknung dieser Zusatz- 

30 schicht bzw. Polymerisation der Monomere ist durch 

diesen Vorgang somit ein Teil (max. 50 %) der in ei- 
ner elektrochemischen Zelle als Elektrolyt notwendi- 
gen Membran direkt auf die Elektrode aufgebracht wor- 
den (diese Elektrode wird erf indungsgemaB als Halb- 

35 Membran/ Elektroden-Einheit bezeichnet) . 
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Die gewiinschte struktur der Elektrodenmembran im 
tibergangsbereich zwischen reiner Ionenleitung und 
reiner elektronischer Lcitung (guter Dreiphasenkon- 
takt Gas, Polymer, Elektrode) kann durch geeignete 
5 Einstellung der Sprtthparameter und/oder durch die 

Verwendung von Treibmitteln erreicht werden. Sinn der 
Verwendung von Treibmitteln ist die kontrollierte 
Gasfreisetzung , die den Aufbau einer nicht dichten, 
poros kanalartigen Struktur iro Inner en der Elektrode 
10 ermBglicht. Die Treibmittel kfinnen entweder bei der 

Herstellung der "aktivierten" Elektrode in der Poly- 
merlosung gelost enthalten sein Oder aber bei der 
Herstellung der "einfachen" Elektrode integriert wer- 
den . 

15 

Ist das Treibmittel als gelbste Komponente in der 
PolymerlSsung enthalten, sind physikalische Treibmit- 
tel (Gasbildung aufgrund der Verdaropfung) Oder chemi- 
sche Treibmittel (Gasbildung aufgrund einer thermisch 

20 oder photochemisch initiierten cheraischen Reaktion) 

moglich. Als physikalische Treibmittel kommen mit der 
Polymerlosung mischbare Losemittel in Frage, als 
thermisch initiierte chemische Treibmittel z. B. Di- 
phenylsulf on-3 , 3-disulf ohydrazid ( Zersetzungstempera- 

25 tur 155 °C) oder Oxy-bis(benzolsulf onylsemicarbazid) 

(Zersetzungsteroperatur 150 °C) , als photochemisch 
initiierte Treibmittel Azoinitiatoren wie Azo-bis- 
(isobutyronitril) (Zersetzung bei Einschaltung einer 
Wellenlange von 350 nm) • Die Gasfreisetzung erfolgt 

30 bei der Herstellung der aktivierten Elektrode nach 

Aufbringung der Polymer IBsung. 

Fur die "einfache" Elektrode kommen feste Treibmittel 
in Frage. Das feste Treibmittel karin entweder als 
35 - tfischung mit dem Katalysator auf die Tragerstruktur 
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gegeben werden Oder nachtraglich auf den bereits auf- 
gebrachten Katalysator. Das feste Treibmittel darf in 
der Polymerlosung nicht loslich sein. In Frage kommen 
Stickstof f-freisetzende Feststof fe wie Azoinitiato- 
5 ren, die thermisch initiiert werden , oder Kohlendi- 

oxid entwickelnde Verbindungen wie Carbonate (Na 2 C0 3 , 
K2CO3) , die durch SSurebehandlung initiiert werden. 
Die Initiierung erfolgt entweder bei der Her st el lung 
der "aktivierten M Elektroden nach dem Auf bringen der 
10 Polymer losung oder, falls eine "einfache" Elektrode 

verwendet wird, beim Herstellen der Elektrodenmembran 
in dem Schritt, wo die Kernmembran mit den einfachen 
Elektroden verbunden wird. 

15 Als dritte MSglichkeit kann die "einfache" Elektrode 

mit einem mit der Polymerlosung nicht oder nur 
schlecht mischbaren physikalischen, f liissigen Trenn- 
mittel wie z. B. Benzol oder Heptan getrstnkt werden. 
Da die OberflSche der Elektrode schnell abtrocknet, 

20 ist bei der nachfolgenden Weiterverarbeitung trotzdem 

ein Eindringen der Polymerlosung gewahrleistet. Die 
Initiierung des Treibmittels erfolgt thermisch. 

Die Herstellung der Elektrodenmembran kann auf ver- 
25 schiedene Arten aus den bereits oben beschriebenen 

"einfachen" Elektroden, den "aktivierten" Elektroden 
oder den "Halb-Membran/Elektroden-Einheiten" erfol- 
gt • 

30 Nach der ersten Variante werden drei Komponenten ver- 

arbeitet. Als Ausgangsmaterialien dienen zwei einfa- 
che Elektroden und eine Kernmembran. Bei der Kernmem- 
bran handelt es sich um eine aus mit den erfindungs- 
gemSB beschriebenen Polymeren dargestellte Membran, 

35 • £ie in geeigneten Lfisemitteln loslich ist. Zur Her- 
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stellung der Elektrodenmembran werden die Seiteh der 
Kernmembran Oder die Elektroden oder beide mit einem 
Lfcsemittel oder einer die Kernmembran anlfcsenden Po- 
lymer 16sung benetzt, z. B. durch Besprtthen, Bepinseln 
5 oder Rakeln. Die so vorbehandelten Komponenten werden 

entweder sofort oder nach einer kurzen Antrocknungs- 
zeit weiterverwendet. Die Integration der katalytisch 
aktiven Strukturen erf olgt durch Zusammenpressen der 
Kernmembran mit den einfachen Elektroden bei einem 

10 PreBdruck von 0 bis 10 bar und einer Temperatur zwi- 

schen 20 und 150 °C, so daB die Elektrodenstruktur 
direkt in die oberste angeloste Schicht der Kernmem- 
bran eingebracht wird. Man laBt anschlieBend das L6- 
seraittel verdunsten bzw. polymer isiert das Monomer, 

15 so daB eine feste integrale Struktur entsteht und 

18st das TrSgermaterial der urspriinglichen, "einfa- 
chen" Elektrode in geeigneten Losungen ab. 

Eine Ausgestaltung der Erfindung sieht nun vor, daB 
20 anstatt der "einfachen" Elektrode sogenannte "akti- 

vierte" Elektroden verwendet werden. 

Hier werden ebenfalls drei Komponenten verarbeitet. 
Als Ausgangsmaterial dienen nun zwei "akti vierte" 
25 Elektroden und eine Kernmembran. Die Herstellung der 

Elektrodenmembran erf olgt analog den Verfahrens- 
schritten, die im vorstehenden Verfahren beschrieben 
wurden. 

30 Nach der zweiten Variante werden nur zwei Komponenten 

verarbeitet. Als Ausgangsmaterialien dienen hier zwei 
Halb-Membran/Elektroden-Einheiten, so daB in diesem 
Fall auf die Verwendung einer Kernmembran verzichtet 
werden kann. Die Herstellung cier Elektrodenmembran 

35 erf olgt durch Anlosen einer oder beider Halb- 
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Membran/Elektroden-Einheiten mit einem L5semittel 
oder einer Polymerlosung und dem anschlieBenden Ver- 
binden der beiden Stttcke. 

5 Die Erf indung betrifft letzlich noch die Verwendung 

der erf indunggemSBen Elektrodenmembran fiir Elektroly- 
seure oder Brennstof f zellen. Aufgrund der erfindungs- 
gemaBen Ausgestaltung der Elektrodenmembran und ihrem 
geringen inneren tibergangswider stand sind diese Elek- 
10 trodenmembranen ausge2eichnet hierfiir geeignet. 

Die Erf indung wird nachstehend anhand eines Ausfiih- 
rungsbeispiels und dreier Figuren naher erlSutert, 

15 Figur 1 zeigt den schematischen Aufbau der Elektro- 

denmembran in Schichtform; 

Figur 2 zeigt das Funktionsprinzip einer Wasser- 
stoff /Sauerstof f-Brennstof f zelle mit polymeren lonen- 
leitern als Festelektrolyt ; 
20 Figur 3 zeigt die Strom-Spannungs-Charakteristik ei- 

ner geroaB Beispiel 1 hergestellten Elektrodenmembran, 
die bei 26 °C in der Wasserelektrolyse als polymerer 
Festelektrolyt eingesetzt wurde. 
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Bejspiel I 



30 g sulfoniertes Polyethersulfon roit einem Sulfonie- 
rungsgrad von 90 % verden in 100 ml Dimethylf ormamid 

30 gelost, Man verteilt eine entsprechende Menge dieser 

Losung homogen auf einer Glasplatte und l£Bt das L6~ 
sungsmittel iiber Nacht ver duns ten, so daB eine etwa 
40 dicke Kernmembran entsteht. Diese wird in 1 m 
Salzs&ure von der Glasplatte abgelost und anschlie- 

35 Bend getrocknet* zwei Platin-beschichtete, "einf ache" - 
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Eletroden werden mit ofoen genannter Polymerldsung aus 
25 cm Entfernung 40 s lang besprtiht, so daB die Ober- 
f lSche der Elektrode hoxnogen mit einem viskosen Poly- 
merfilm belegt ist. Die Elektroden werden 4 h im Was- 
5 serstrahlvakuura bei 120 °c getrocknet. AnschlieBend 

erfolgt ein kurzes Bespriihen (einige Sekunden) mit 
Dimethylformamid, gefolgt von dem nun moglichen Ver- 
kleben mit der Kernmembran und abschlieBendem 
Trocknen der Elektrodenmembran (120 °C, 4 h, Wasser- 
10 strahlvakuum) . Die vom TrSgermaterial der einf achen 

Elektrode befreite Elektrodenmembran kann dann in 
eine Wasserelektrolyse-Testzelle eingebaut werden. 

15 Der schematische Aufbau der Gesamtmembran ist in Fi- 

gur 1 wiedergegeben. Die in Figur 1 dargestellten 
Kreise symbolisieren Katalysatorpartikel, z. B. Pla- 
tin. Die gerasterte FlSche stellt dabei das ionenlei- 
tende Material dar. Eine erf indungsgemSBe Elektroden- 

20 membran kann demnach schichtweise in der Art aufge- 

baut sein, daB auf eine zentrale Schicht des Types A 
(Kernbereich aus ionenleitendem Material) auf jeder 
Seite eine Schicht B folgt. Auf diese Schicht B folgt 
dann jeweils eine Schicht vom Typ C, so daB sich die 

25 Elektrodenmembran in insgesamt fiinf Bereiche unter- 

teilen lSBt. Erf indungsgemSB ist jedoch genauso eine 
kontinuierliche Xnderung der Schichteigenschaften 
beim ttbergang von einer Schicht zur nSchsten Schicht 
moglich. Das Eigenschaftsprof il der Schichten A, B 

30 und C ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 
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Tabelle 1 

Schicht 'A Schicht B Schicht C 

Oicke des Bereiches 1 - 500 urn 

Katafysatcreigenschaften nein 

Leitfahtoke-t ionisch 

Membransxruktur dicht 

GaspermeabiTitat medrig 

Schicht A entspricht einer dichten lonenaustauscher- 
membran. Sie besitzt rein ionische und keine elektri- 
sche LeitfShigkeit und dient dem Ionentransport zwi- 
schen den Elektroden. Sie sollte eine niedrige Gas- 
permeabilitat aufweisen, urn bei auf beiden Seiten 
vorhandenen unterschiedlichen Gasen r z. B. H 2 und 0 2 , 
einen direkten Kontakt zu verhindern. Schicht C ent- 
spricht einera porosen elektrischen Leiter. Durch die 
porose Struktur muB der Stof ftransport von auBen zunt 
Reaktionsort bzw. ujngekehrt stattfinden, gleichzeitig 
dient die elektrisch leitfShige Oberf ISche als Kon- 
takt zur Spannungszufubr bzw, zuro Spannungsabgrif f . 
Die elektrochemische Reaktion f indet in Schicht B 
statt. In ihr erfolgt die Anbindung des Ionenleiters 
an den Katalysator, weshalb sie einerseits ionisch 
leitfahig sein muB fttr den Ionentransport zur Schicht 
A, andererseits auch elektrisch leitfahig sein iauB 
fttr den Elektronentransport zur Schicht C. Eine ge- 
visse Porosit&t sorgt ftir die nStige Rauhigkeit und 
die Mdglichkeit eines schnellen Stof ftransportes der 
umgesetzten bvz« umzusetzenden Spezies. 



1 - 500 um 1 - 500 urn 

ja ntcht notio 

ionisch und eiektrontsch elektrontsch 

pords pords 

hoch hoch 
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Eine intensive, verklebungsartige Anbindung des Io- 
nenleiters an den Katalysator erfolgt bei der Her- 
stellung der Elektrodenmembran durch die Verwendung 
geloster ionenleitf ahiger Poyroere anstelle der bisher 
5 verwendeten festen Stoffe. In dieser Losung sind die 

Makrotnolekttle beweglich, was sowohl die Beweglichkeit 
zweier Polyxnerketten gegeneinander als auch die Seg- 
mentbeweglichkeit innerhalb einer Polymerkette be- 
trifft. Eine Benetzung der Katalysator oberflSche mit 

10 Polymer 16sung und anschlieBender verfestigung der 

Ldsung (Verdampfen des LSsungsmittels oder Polymeri- 
sation f liissiger Monomere) erlaubt dem Polymer durch 
die hohe Ketten- und Segmentbeweglichkeit , einen ho- 
hen Anteil von Monomere inhei ten in der Kette mit dem 

15 Katalysator in Wechselwirkung treten zu lassen, was 

eine verklebungsartige, gute Anbindung der Mater ia- 
lien bedeutet, Ungeldste und nicht geschmolzene Poly- 
mere, wie sie in kommerziellen Beschichtungsverf ahren 
verwendet werden, besitzen keine derartig bewegliche 

20 Ketten, allenfalls eingeschrankte Segmentbeweglich- 

keiten, so daB der Wechselwirkung Polymer-Katalysator 
. mangels Moglichkeit der Ketten zur optimalen Wechsel- 
wirkung mit dem Substrat Grenzen gesetzt sind. Ver- 
f ahrenstechnische Schritte bei der Herstellung der 

25 Elektrodenmembran, die fiir die Membran kritische Pa- 

rameter erfordern (hohe Tempera turen , hoher Druck, 
schwierig zu kontrollierende Metallabscheidung) , sind 
nicht ndtig. Die Herstellung von sehr diinnen Membran- 
Elektroden-Einheiten ist aus dieser Sicht nicht pro- 

30 blematisch* 

Die Verwendung gelbster Polymere zur Herstellung der 
ionenleitf Shigen Strukturen erlaubt es, oben erwShnte 
zusSltzliche PorositSten in die Membran zu integrie- 
35 ren. Durch die Zugabe gasentwickelnder Treibmittel 
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konnen wahrend der Verf estigung der Polymerlosung 
(Abdampfen des Losungsraittels bzw. Polymerisation der 
Monoraere) durch die einsetzende Gasentwicklung porose 
Strukturen erhalten werden. Entsprechende Moglichkei- 
ten best eh en be i der Verwendung unloslicher und un- 
schmelzbarer Polymere nicht, 

Durch das Konzept der Elektrodenmembran erreicht man 
einerseits einen sehr innigen Kontakt zwischen akti- 
ver Elektrode und Membranelektrolytoberf lache, ande- 
rerseits lassen sich sehr dttnne, damit ionisch hoch- 
leitfShige Membran/Elektroden-Einheiten herstellen. 

Figur 2 zeigt nun das Funktionsprinzip einer Wasser- 
stoff /Sauerstof f-Brennstoff zelle mit polymeren Ionen- 
leitern als Festelektrolyt* Das Ionenaustauschermero- 
bran 1 ist dabei als zentrale Einheit in der 
Brennstoff zelle eingebaut. Der Katalysator 2 ist da- 
bei direkt mit einem porosen Verteiler 3 und einem 
Stromkollektor 4 verbunden. Der Betrieb der Brenn- 
stoff zelle lauft nach folgender Reaktionsgleichung 
ab: 

2H 3 0 + + 2 e" 
3 H 2 0 
H 2 0 

Figur 3 zeigt nun eine Strom-Spannungs-Charakteristik 
einer geraaB Beispiel 1 hergestellten Elektrodenmem- 
bran/ die bei 26 °C in der Wasserelektrolyse als po- 



oxidation: 

H 2 + 2H 2 0 — > 
Reduktion: 

0,5 0 2 + 2 e- + 2H 3 0 + => 

Redoxgle ichung : 

H 2 + 0,5 0 2 «=> 
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lymerer Festelektrolyt eingesetzt wurde. Trotz der 
sehr geringen Membrandicke konnte eine voll 
funktionsfShige Membranelektrodeneinheit hergestellt 
werden. Die I-U-Werte der im Beispielsf all noch nicht 
5 einmal optimierten Membran/Elektroden-Einheit liegen 

bereits in sehr guten Bereichen. 
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Patentanspriiche 

Elektrodenmembran aus einem einen Kernbereich 
bildenden Ionenaustauschennaterial und daran 
beidseitig kontaktierten Elektroden, ftir Brenn- 
stoffzellen Oder Elektrolyseure, dadurch gekenn- 
zeichnet, 

daB das Ionenaustauschennaterial aus in Losungs- 
mittel loslichen Homopolymeren Oder Copolymeren 
oder Gemischen davon gebildet wird, wobei das 
Polymer zumindest einen in Ionen dissoziierbaren 
Rest aufweist und daB das Elektrodenraaterial der 
Elektrode beidseitig des Kernbereiches so mit 
dera Ionenaustauschennaterial verbunden ist, daB 
jeweils zur Membranseite hin ein inniger Kontakt 
zwischen Elektroden- und Ionenaustauschennateri- 
al besteht und daB die AuBenseiten reines Elek- 
trodenmaterial sind. 

Elektrodenmembran nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, 

daB die Homopolymere aus Monomereinheiten ausge- 
wMhlt aus der Gruppe 
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subst. Poly(diene): 
[-CH2-C(Ri> CH-CH 2 -) 
[•CH 2 -C{R 1 MCH = CH 2 )-] 
(-CH 2 -CH(C<R 1 ) = CH 2 )-) 

R! = -H. -CH 3 

subst. Poly(alkene): 
[ - GH 2 - C<R 2 MR3) " 1 
R 2 -H, -CH 3 

R 3 . -COOH, -COO{R 4 ), -CONH 2 . -CN, -OH, -0(R 4 ). -0C(0){R 4 ), -C(0)(R 4 ), 
-CI, -C 6 H 4 (R S > 

R 4 = -CH 3 . -C 2 H 5 , -C 3 H 7 , -C 4 H 9 
R 5 = -COOH, -S0 3 H, -P0 3 H 2 

subst. Poly(phenylenoxide) und Poly(phenylensulfide): 

I - X, - R 6 - 1 

X n = -0-, -S- 

R 6 = -C 6 H 4 -, -C 6 H 3 (R 5 )-. -C 6 H 2 (CH 3 > 2 -. -C 6 HtCH 3 > 2 <R 5 >- 
R 5 = -COOH, -S0 3 H, -P0 3 H 2 

subst. Polylester): 

( - 0 - CIO) - R 14 - J. I - 0 - CIO) - R n4 - CIO) - O - R 17 ) 

R 14 .Rl7 = -C 6 H 4 -- -C 6 H 3 (R 5 )-, -C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -, -C 6 H(CH 3 )2<R 5 K 
-CH 2 -, -C 2 H 4 -, -C 3 H6-. -C 4 H 8 - 
R 5 = -COOH, -S0 3 H. -P0 3 H 2 

subst. Poly (carbonate): 

[ - O - CIO) - O - Ru - C(CH 3 ) 2 - R17 " 1 

r 14 , Ri ? = .C 6 H 4 -, -C 6 H 3 (R 5 )-, -C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -. -C 6 HICH 3 ) 2 (R 5 >-, 

-CH 2 -, -C 2 H 4 -, -C 3 H 6 -. -C 4 H 8 - 
R 5 = -COOH. -S0 3 H, -P0 3 H 2 
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subst. Poly<urethane): 
t-NH-C(0)-0-R 14 -] 

R 14 = -C 6 H 4 -. -C 6 H 3 (R 5 K -C 6 H2(CH 3 ) 2 -, -C 6 H(CH 3 ) 2 (R5)-' 

-CH 2 -. -C 2 H 4 -. -C 3 H 6 -, -C 4 H 8 - 

R 5 = -COOH. -S0 3 H. -P0 3 H 2 

subst. Poly(amide): 

t - NH - C<0) - R 14 - ), [ - NH - C(O) - R 14 - C(0> - NH • R 17 - ] 

R 14 .R 17 = -C 6 H 4 -, -C 6 H 3 (R 5 K -C 6 H 2 {CH 3 ) 2 -, -C 6 H(CH 3 ) 2 (R 5 K 
-CH 2 -, -C 2 H 4 -. -C 3 H 6 -. -C 4 H 8 - 
R 5 = -COOH. -S0 3 H. -P0 3 H 2 

subst. Poly(harnstoffe): 
[-NH-C{0)-NH-R 14 -J 

R 14 - -C 6 H 4 -. -C 6 H 3 (R 5 K -C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -. -C 6 H(CH 3 ) 2 (R5)-. 

-CH r , -C 2 H 4 -. -C 3 H 6 -, -C 4 H 8 - 

R 5 = -COOH. -S0 3 H, -P0 3 H 2 

subst. Polylsulf one): 

[ - SIO) 2 - R7 - 0 - R 8 - C(CH 3 ) 2 - Rg - O - R 10 - ) 

R 7 . «8» R 9« R 10 = -C6H 4 -, -C 6 H 3 <R 5 K -C 10 H 6 -, -C 10 H 5 <R S )- 
R 5 = -COOH. -S0 3 H. -P0 3 H 2 

subst. Poly(ethersulfone): 
ll-S(0) 2 -R 7 -] n t-0-R 8 -) m J 
n. m = 1 oder 2 

R 7 , R 8 « -C 6 H 4 -, -C 6 H 3 (R 5 )-, -C 10 H6-, -C 10 H 5 {R 5 )- 
R 5 = -COOH. -S0 3 H. -P0 3 H 2 

subst. Poly(sulfonate): 
( - 0 - S<0) - O - R 6 - ] 

R 6 - -C 6 H 4 -,-CsH 3 (R 5 K -C 10 H 6 -. -CloH 5 <R5>- 
R 5 = -COOH, -S0 3 H. -P0 3 H 2 
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subst. Poly(etherketone) 
( ( - C(0> - R 7 - ) n f - 0 - R 8 - l m 1 
n, m = 1 oder 2 

R 7 . R 8 - -C 6 H 4 -, -C 6 H 3 (R 5 )-. C 10 H 6 -. -C 10 H 5 (R 5 )- 



subst. Poly(perfluoraliphater»J 
I - CF 2 - CRRi ! ) • 1 



<11 



-F. -C 6 H 5 , -C 6 H 4 <R5». -OC 6 H 4 {R 5 l 
R 5 = -COOH. -S0 3 H. -P0 3 H 2 



subst. Poly(benzoxazoie): 




<27 



R 27 = -C 6 H 3 (R 20 K -(CH 2 » P - 

Rl 8- R 19' R 20 = " H - - C00H « -SO3H. -P0 3 H 2 

p = 2-8 
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R26 - -C6 H 3«20>-< -<CH 2 ) p - 

R 1 8- R 1 9- R 20 = - H - -COOH. -S0 3 H, -PO3H2 

p = 2-8 



subst. Poly(dithiaroie): 



C C 



c' c 
s-tr 



4 21 



R21 

R 20 
p 



-C6H 3 (R2o)-- -C 6 H 3 <R2oMCH2)p-C 6 H 3 <R20>- 

-H, -COOH, -S0 3 H. -P0 3 H 2 

2-8 
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subst. Poly(benzothiazole): 




R 22 r *C6H3< R 20»-« -C 6 H3(R20>- 0 - C 6 H 3< R 20)-' 

-C 6 H3(R2O>-C(O)-C 6 H 3 IR20)- 

R 1 8' R 1 9- R 20 - - H - ' C00H ' * S0 3 H < - p0 3 H 2 



subst. Poly(phenylchinoxaline) 
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10 



25 



R 23 " -H, -CgH4(R 2 o) 

Ri4 - •C6H 3 »20)-.-C6H3^20H l 25- c 6 H 3C R -2O)- 

a 23 - -0-. -S-. -S(0>2, -C(0>- 

R 18<*1*R20 " -H,-COOH,-S03H,^03H2 



subst PoJy(phosphazene) 
I-P(Rl2»(Ri3) ■ N • J 

15 R,2 ' R 13 = -OCH3 < .OC2H5.-OC3K 7 ;-0C4H 9 ,-OC 6 H 5( -OC 6 H 4 {R 5 ) 

R$ = -COOH, -SO3H, -PO3H2 

subst. Poly(siloxane) 
r-0-SUOR 15 )(OR 16 ) - J 
20 I-0-Si<Ri 5 HR 16 ) -] 

R 1 5. Rl 6 = -CH 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7 , -C 4 H 9 , -C 6 H 5 . -C 6 H 4 (R 5 ) 
R5 - -COOH, -SO3H, -PO3H2 



30 



35 



PCT7DE93/01162 



33 



bestehen . 

Elektrodenmembran nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, 

daB die Copolymere durch Kombination der Mono- 
mereinheiten nach Anspruch 2 gebildet werden. 

Elektrodenroembran nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , 

dafi die Homopolymer- oder Copolymereinheiten 
oder die Gemische davon zusStzlich vernetzbar 
sind* 

Elektrodenmembran nach Anspruch l bis 4, dadurch 
gekennzeichnet:, 

daB der Leitf ahigkeitsttbergang von dent aus rei- 
nem lonenaustauschermaterial bestehenden Kernbe- 
reich A zur AuBenseite der Elektrode hin 
schrittweise erfolgt, in der Art, daB beidseitig 
des Kernbereiches A ein Ubergangsbereich B vor- 
handen ist, der aus Elektrodenmaterial und lo- 
nenaustauschermaterial besteht und somit ionisch 
und eletronisch leitend ist und einem sich daran 
nach auBen anschlieBenden Bereich C, der nur aus 
dem Elektrodenmaterial besteht und somit rein 
elektronisch leitfShig ist* 

Elektrodenraembran nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, 

daB der Obergang von der den Kernbereich A bil- 
denden Ionenaustauscherxaembran zur AuBenseite 
der Elektrode hin kontinuierlich erfolgt, in der 
Art, daB vom ionisch leitfahigen Kernbereich A 
ausgehend sich die Leitf ahigkeit bis zur AuBen- 
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seite hin zur elektronischen Leitfahigkeit wan- 
delt. 

Elektrodenmembran nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet , 

daB das Elektrodenmaterial por6s ist und unter 
Zuhilf enahrae von Zusatz- bzw. FUllstoffen wie 
Treibmittel und/ Oder Hydrophobierungsmittel er- 
halten wird. 

Elektrodenmembran nach Anspruch 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet: , 

daB das Elektrodenmaterial bevorzugt aus Eleraen- 
ten der VIII Nebengruppe, Legierungen, Oxide, 
Mischoxide oder Mischungen davon ausgewahlt ist* 

Verf ahren zur Herstellung von Elektrodenmembra- 
nen nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB 

a) ein aus in Losungsmittel loslichera Hombpo- 
lyraer oder Copolymer oder einer Mischung 
davon gebildeter Kernbereich A hergestellt 
wird, 

b) separat davpn diinne Schichten aus einem 
Elektrodenmaterial hergestellt werden, 

c) daB die Seiten des Kernbereichs A oder die 
Elektroden oder beide mit einem Losemittel 
oder einer den Kernbereich anlosenden Poly- 
merldsung benetzt werden und daB die so 
vorbehandelten Komponenten an ihren benetz- 
ten FlMchen durch Zusammenpressen zusammen- 
gef Ugt werden . 
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10. Verfahren zur Herstellung von Elektrodemnembra- 
nen nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB 

a) eine dlinne Schicht aus einem Elektrodenxna- 
5 tcrial hergestellt wird, 

b) daB durch ein geeignetes Auftrags verfahren 
eine schicht aus in Losungsmittel ldslichen 
Homopolymeren Oder Copolymeren oder Gemi- 
schen da von auf die Oberf lache der Elektro- 

10 de aufgebracht wird, so daB eine Halbmem- 

branelektrodeneinheit entsteht, 

c) daB zwei dieser sogenannten Halbmembran- 
elektrodeneinheiten durch Anlosen einer 
oder beider Halbmembranelektrodeneinheiten 

15 mit einem L6semittel oder einer Polymer 16- 

sung zur Elektrodenmembran verbunden wer- 
den. 

11. Verfahren zur Herstellung der Elektrodenmembran 
20 nach Anspruch 9 und 10 , dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Herstellung der dtinnen Schicht aus dem 
Elektrodenmaterial Zusatz- bzw. Hilfsstoffe wie 
Treibmittel und/oder Hydrophobierungsmittel zu- 
gegeben werden. 

25 

12. Verfahren zur Herstellung der Elektrodenmembran 
nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Zusatz- bzw. Ftillstoffe insbesondere das 
Treibmittel auf das fertige Elektrodenmaterial 
30 aufgebracht wird. 



13. 



Verfahren zur Herstellung der Elektrodenmembran 
nach Anspruch 11 und 12 , dadurch gekennzeichnet, 
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daB als Treibmittel feste Treibmittel die in der 
Polymerlosung nicht loslich sind verwendet wer- 
den* 



5 14. Verfahren zur Herstellung der Elektrodenmembran 

nach Anspruch 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB nach der Herstellung der dilnnen Schicht des 
Elektrodenmaterials die Elektrode auf einer Sei- 
te mit einer LSsung bzw. Emulsion des ionenlei- 
10 tenden Polymers beaufschlagt wird. 

15* Verfahren zur Herstellung der Elektrodenmembran 
nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das ionenleitende Polymer zusatzlich gelfcste 
15 Treibmittel enthSlt. 

16. Verfahren zur Herstellung der Elektrodenmembran 
nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 

daB als Treibmittel physikalische oder chemische 
20 Treibmittel insbesondere L&semittel mit Siede- 

temperaturen im Bereich von 20 bis 160 °C, ther- 
misch initiierbare gasentwickelnde Verbindungen 
mit Zersetzungstemperaturen im Bereich von 20 
bis 160 °C wie 4,4'-Oxy-bis(benzolsulfonylsemi- 
25 carbazid) oder durch strahlung initiierbare gas- 

entwickelnde Verbindungen wie Azobis(isobutyro- 
nitril) verwendet werden. 

17. Verfahren zur Herstellung der Elektrodenmembran 
30 nach Anspruch 15 und 16, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Beauf schlagung der dtinnen Schicht des 
Elektrodenmaterials mittels Verfahren zum Auf- 
bringen von diinnen Schichten wie Aufspriihen, 
Aufstreichen oder Tranken erfolgt. 
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18. Verfahren zur Herstellung der Elektrodemnexnbran 
nach Anspruch 9 bis 17, dadurch gekennzeichnet , 
daB das den Kernbereich A bildende leitende Io- 
nenaustauschermaterial aus Monomereinheiten aus- 
5 gewShlt aus der Gruppe 
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subst. Poly(diene): 
[-CH2-CW1) = CH-CH 2 -1 
I - CH 2 - C(RiMCH-CH 2 >- J 
|-CH 2 -CH|C{R 1 )=CH 2 )-1 

R 1 = -H. -CH3 

subst. Poly(alkene): 
I - CH 2 - C<R 2 MR 3 ) - 1 
R 2 = -H. -CH 3 

R 3 = -COOH, -C00(R 4 J. -CONH 2 , -CN, -OH. -0{R 4 ). -OC(OI(R 4 ). -aO)(R 4 ). 
-CI. -C 6 H 4 |R 5 ) 

R 4 - -CH 3 . -C 2 H 5 . -C3H7. -C 4 Hg 
R 5 m -COOH, -SO3H, -P0 3 H 2 

subst. Polytphenylenoxide) und Poly(phenylensulfide): 
( - X, - R 6 - ) 

X! = -0-, -S- 

R 6 - -C 6 H 4 -. -C6H3{R 5 )-. -C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -, -C 6 H(CH 3 ) 2 <R 5 )- 
R 5 = -COOH, -SO3H, -P0 3 H 2 

subst. Polytester): 

[-0-C<0»-R 14 -l. l-0-C(0)-R 14 -C(0)-0-R 17 ) 

R 14' R 17 " -CeH 4 -. -C 6 H 3 {R 5 )-, -C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -, -C 6 H(CH 3 ) 2 (R 5 )-, 
-CH 2 -. -C 2 H 4 -, -C 3 H 6 -. -C 4 H 8 - 
R 5 = -COOH. -SO3H, -P0 3 H 2 

subst. Poly (carbonate): 

{ - 0 - C(0» - 0 - R 14 • C(CH 3 ) 2 - R 17 - ] 

Rl4<f*17 - -C 6 H 4 -, -C 6 H 3 (R 5 K -C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -, -C 6 H(CH 3 ) 2 <R5)-, 
-CH 2 -. -C 2 H 4 -, -C 3 H 6 -. -C 4 H 8 - 
R 5 = -COOH. -SO3H, -P0 3 H 2 
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subst. Poly(urethane): 
l-NH-C(O) - 0-R 14 -) 

R 14 - -C 6 H 4 -, -C 6 H 3 {R 5 )-, -C 6 H 2 (CH 3 )2-. -C 6 H{CH3) 2 m 5 )-. 

-CH 2 -. -C 2 H 4 -, -C 3 H 6 -, -C 4 H 8 - 

R 5 = -COOH. -SO3H. -P0 3 H 2 

subst. Poly (amide): 

I - NH - C(O) - R 14 - J, I - NH - C(O) - R"i 4 - C<0) - NH • R 17 - 1 

R 14 .R17 - -C 6 H 4 - ( -C 6 H 3 (R 5 >-. -C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -. -C 6 H(CH 3 ) 2 (R 5 )-. 
-CH 2 -, -C 2 H 4 -. -C 3 H 6 -, -C 4 H 8 - 
R 5 = -COOH, -S0 3 H. -P0 3 H 2 

subst. Poly(harnstoffe): 
|-NH-C{0)-NH-R 14 -J 

Rl 4 = -C6H 4 - ( -C 6 H 3 (R 5 K -C 6 H 2 {CH 3 ) 2 -. -C 6 H{CH 3 ) 2 (R 5 »-, 

-CH 2 -. -C 2 H 4 -. -C 3 H 6 -, -C 4 H 8 - 
R 5 = -COOH. -S0 3 H, -P0 3 H 2 

subst. Poly (sulf one): 

I - S(0> 2 - R7 - O - R 8 - C(CH 3 > 2 - Rg - 0 - Rio - 1 

R 7 , R 8 , Rg. R 10 - -CeH 4 -. -C6H 3 (R 5 )-, -C 10 H6-. -CioH 5 (R5>- 
Rg = -COOH. -S0 3 H, -P0 3 H 2 

subst. Poly(ethersulfone): 
H - S(0) 2 - R 7 - ) n i- O - R 8 - l m ) 
n, m = 1 oder 2 

R7. B 8 = -CeH^.-CeHaJRBK-C^He-.-C^HsJRB)- 
R 5 = -COOH. -S0 3 H. -P0 3 H 2 

subst. Poly (sulfonate): 
[ - 0 - SIO) - O - R 6 - ) 

R 6 - -C 6 H 4 -, -C 6 H 3 <R 5 K -C 10 H6-< *Cib^5'^5'* 
R 5 = -COOH. -S0 3 H, -P0 3 H 2 
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subst. Poly(etherketone) 

I I - C(0) - R 7 - J n I - O • R 8 - ) m J 
n, m 1 oder 2 

R 7 , R 8 «= -C 6 H 4 -. •C 6 H3(R 5 )-. -C 10 H 6 -, -C 10 H 5 (R5)- 

subst. Poly(perfluoraliphaten) 
I-CF 2 -CF(R 11 )-] 

R n - -F, -C 6 H 5 , -C 6 H 4 (R 5 ). -0C 6 H 4 (R 5 ) 
R 5 m -COOH, -S0 3 H, -PO3H2 

subst. Poiy(benzoxazole): 




R 2 7 « -C6H 3 (R 2 o)-. -(CH 2 ) p - 

Rl 8' R 1 9> R 20 • ' *COOH. -SO3H, -P0 3 H 2 

P = 2-8 
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subst. Poly(benzimidazoie): 




k 26 



R 26 - -C 6 H 3 (R 2 0>-. -ICH 2 ) P - 

Rl 8' R 1 9- R 20 - *»• - C00H - ' S °3 H ' -P03 H 2 
p =2-8 



subst. Poly(dithiazole): 



c c 

V/ 



N 

c • c- 

\ 

s-c 



l 21 



R 2 1 

R 20 
P 



-C 6 H3lR 2 o)-.-C 6 H 3 tR 2 oWCH 2 )p-C 6 H3(R 2 o»- 

-H, -COOH. -SO3H, -P0 3 H 2 

2-8 
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subst. Poly(benzothiazole): 




C — R 



22 



f*22 e -C6H3(R2o'-' -C6H3<R20>-O-C6H 3 (R20>- 

-C 6 H 3 (R2o)-C{0)-C 6 H 3 (R20»- 
R 1 8< R 1 9. R 20 = -COOH. -S0 3 H, -PO3H2 



subst. Poly(phenylchinoxaline) 



N _ ^ R 




24 



N R 



23 J 



N „ ^ R 




24 



N R 23 J 
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R 23 . - . "H. •C 6 H 4 (R 2 o) 

R 24 - -C 6 H 3 <R 20 K -C 6 H 3 m 20 )-R25- c 6 H 3 <R 20»-' 

R 25 -0-, -S-, -S{0) 2 , -C(O)- 

R 1 8 , Rt 9 , R 20 = *H, -COOH, -S0 3 H. -P0 3 H 2 



subst. Poly(phosphazene) 
(-P(R 12 HR 13 ) = N-J 

r i2 , r 13 . -OCH 3 . -OC 2 H 5 . -OC 3 H 7 . -OC4H9, -OCeH^ -OC 6 H 4 <R5) 
R 5 = -COOH, -S0 3 H. -P03H 2 

subst. Poly(siloxane) 

[-0-SHOR 15 HOR 16 l-l 

{.0-Si(R 15 )(R 16 )-3 

Rl 5. R16 - ' CH 3- - C 2 H 5< * C 3 H 7- -C4H9. -C6 H 5- * C 6 H 4<R5> 
R 5 = -COOH. -S0 3 H. -P0 3 H 2 



ERSATZBLATT 



WO $4/14203 



PCT/DE93/01162 



44 



besteht. 

19. Verfahren zur Herstellung der Elektrodenmembran 
5 nach Anspruch 9 bis 18, dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Copolymere durch Kombination von minde- 
stens zwei Monomereinheiten nach Anspruch 18 
gebildet werden • 

10 20 • Verfahren zur Herstellung der Elektrodenmembran 

nach Anspruch 9 bis 19, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Elektrodenmaterial ein Element bevorzugt 
aus Element en der VIII Nebengruppe, Legierungen, 
Oxide, Mischoxide oder Mischungen davon ausge- 

15 vShlt ist. 

2-1. Verwendung der Elektrodenmembran nach Anspruch 1 
bis 8 als Elektrodenmembran in Brennstoff zellen 
oder Elektrolyseuren. 

20 
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a 



1 I ! 1 : « 

O 250 SOO "SO 1.DOQ 

Strom [mA/cm 2 ] 
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